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論文内容の要 t::. 目
現在の有機合成化学において 光学的に純粋な化合物を簡単にそして効率よく得る乙とは重要な課題
の一つである。
本研究は，不均一系触媒である修飾ラネーニッケノレ触媒による メチルアノレキノレケトン( 2-ア jレカ
ノン)のエナンチオ面区別水素化に関するものである。これは光学活性 2 級アルコールの実用的合成法
の開発のみならず，従来解析が困難であると考えられてきた触媒表面上での疎水性基聞の識別に関する
基礎研究でもある。
修飾ラネーニッケルを用いたメチルア jレキノレケトンのエナンチオ面区別水素化で，修飾条件及び反応
条件を詳細に検討した。その結果，メチノレアルキノレケトンのエナンチオ面区別水素化触媒として最も高
い区別能力をもっ触媒は， β ーケトエステ lレ或は 13- ジケトンなどのエナンチオ面区別水素化の場合と
同じく酒石酸-NaBr-修飾ラネーニッケノレであった。しかしメチノレアルキルケトンのエナンチオ面区
別水素化では， 戸ーケトエステノレ類のそれと異なり，高い光学収率を得るためには多量のカノレボン酸，
すなわち基質 l モノレに対し 2 モノレ以上のカルボン酸を反応系に添加する乙とが必要であった。また反応
系に添加されたカルポン酸の構造が光学収率に比較的大きな影響を与え， α一位の炭素で枝分れをもっ
カルポン酸の添加が最もすぐれた結果を与えた。
水素化温度については，アセト酢酸メチ jレのエナンチオ面区別水素化の場合. 60-120 ocの間で光学
収率はほとんど変化しないのに対し，メチルア jレキルケトンの場合は水素化温度500Cで最高の光学収率
が得られ，水素化温度の上昇と共に光学収率の低下が見られたo 50-60oCでブk素化を行なうことにより，
メチ jレアルキルケトンの構造に関係なく，約80%の光学収率が得られ 光学活性アルコーノレを得るため
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に実用し得る結果が得られた。
一方メチルアノレキノレケトンのエナンチオ面区別水素化で高い光学収率を得るのに不可欠である反応系
陀添加されたカ lレボン酸の働きを，エナンチオ面区別水素化の結果(光学収率，反応速度)の解析だけ
でなく，ケトンとカルポン酸の混合溶液の 13C-NMR. 触媒より反応溶液中に溶出した微量成分の分析
などの手段を用い検討した。その結果. (1)添加されたカ jレボン酸は基質と水素結合を形成することによ
りエナンチオ面区別に関与している乙と. (2)カルボン酸は修飾剤である酒石酸のカノレボキシノレ基および
ヒドロキシノレ基の近傍に存在し， メチルアノレキノレケトンのエナンチオ面区別に酒石酸とともに関与して
いる乙と. (3) 力 jレポン酸はニッケ jレ表面から大部分のナトリウムイオンを反応溶液中に溶出し，この溶
出されたナトリウムイオンがケトンの水素化を促進し，また光学収率の向上に不可欠である乙と，が明
らかとなっ fこo
以上本研究を通じ，メチ lレアノレキルケトンの酒石酸-NaBr-修飾ラネーニッケルによるエナンチオ面区
別水素化の最適条件を決定した。また，反応系lζ加えられた力 Jレボン酸のエナンチオ面区別水素化にお
いて果たす役割について考察を行なった。
論文の審査結果の要旨
大津力君は修飾ラネーニッケノレ (MRNi)を用いてメチルアルキルケトンを水素化し，光学分割によ
って得ることの極めて困難な，光学活性二級アjレコールを得ることを試みているD詳細に触媒調製{劇牛及び水素化
篠件を検討し，酒石酸・臭化ナトリウム修飾ラネーニッケノレ( TA-NaBトMRNi)触媒により，基質に対し
2 モ jレのピパリン酸の存在下にメチ jレアルキルケトンを水素化し，約80%の光学収率で対応する光学活
性二級アルコールを得る乙とに成功したD この結果は他のエナンチオ面区別触媒，或はエナンチオ面区
別試薬によって得られた光学収率の約 2 f告にも及ぶ成果である。
同君はさらに反応系に加えられたピパリン酸のエナンチオ面区別における役割りについて，詳細に検
討している。すなわちメチルアルキルケトンの各種有機酸存在下における 13C-NMR. 或はメチ lレア lレ
キ lレケトンのTA-NaBr-MRNiによる水素化で，反応系に加えられた各種有機酸の構造と光学収率との
相関々係を調べ，ピノてリン酸はメチ jレア jレキ lレケトンと水素結合し，乙の水素結合物がエナンチオ面区別
に寄与していることを推論している。一方，種々の修飾剤を合成或は光学分割し，その構造とそれによ
って修飾されたMRNiの区別能力との関係を， ピパリン酸存在下における 2 ーオクタノンの水素化で調
べ，メチルアルキルケトンとピノf リン酸の水素結合物が，エナンチオ面区別の対象になっていることを
認めている。また高いエナンチオ面区別性を酒石酸が発障する為には. 2 つのカルポン酸と 2 つの水酸
基が必須であることも認めている。さらに同君は反応系に加えられたピバリン酸が触媒に存在する微量
のナトリウムイオンを溶出し，乙のナトリウムイオンが水素化反応速度を促進するとともに，光学収率
を向上させる結果を与えるという微妙な新しい知見を得ている口
以上同君は本研究で至難とされていたメチ lレアルキルケトンのエナンチオ面区別水素化において，実用
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し得るに足る光学収率を挙げる触媒と反応条件を明らかにした。また反応系に加えられたピパリン酸の
エナンチオ面区別における役割を詳細に検討し，アルキ jレーア Jレキル残基の認識によって行なわれるエ
ナンチオ面区別触媒反応の設計の基礎を築いた口
以上の通り同君の挙げた研究成果は大きく，理学博士の学位を与えるに充分なものと認める。
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